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論 文 内 容 要 旨
二重鎖DNAや タンパ ク質 といった ラセ ン構造 の生体物 質が生命現象 の発現 に重要 な役割 を果 たしてお
り,こ れ に関連 して有機化学の観点か ら人工 ラセ ン低分子化合物の性 質に興味 が持 たれる。ヘ リセ ンは よ
く知 られた ラセ ン化合物で あるが,大 量合成が容易で なか ったため にこれ まで十分 には研 究 されていなか
った。当研 究室ではヘ リセ ンの一つ であ る ユ,12一ジメチルベ ンゾ[c]フ ェナ ン トレンー5,8一ジカルボ ン酸1
の大量合成法 と光学分割法 を確立 し,1の 誘導体 を用 いて人工 ラセ ン分子の研究 を進め てい る。その中で,
㈹ 一1を アセチ レンで連結 した環状 三量体 である(p,P,P)一[3+3]シクロアルキ ン(p丑p)一2が 溶液 中で高 次会合
す ることな く二分子会合す ることが見 出 された。 また,ヘ リセ ンを7つ 有 する鎖状 オ リゴアル キンである
(P,P,P,P,P,P,P)一[7+6]ジアルキ ン(p君P,p,p,p,恥 一3がクロロホルムや トルエ ン中で ラセ ン構造 を形成す ること
が示 され た。 この研 究 は,[3+3]シ クロアル キンのオ リゴマ ー と[7+6]鎖 状 アルキ ンの溶液 中の会合挙動 を




































































1.光 学活性鎖状[3+21ジ アル キンの固相合成
シクロアルキ ンを大量 に しか も迅速 に合成す るため に固相合成法 を検討 した。ジ ヒ ドロピラ ン部 を有す
る レジ ン4に リンカー部 を有す るヘ リセ ン(P)一5を結合 した'。リ ンカー部 のケ イ素上 には立体 的に嵩高い
ジイソプ ロピル基 を導 入 して,合 成途中で除去す る トリメチ ルシリル基 との反応性 に差 をつ けた。続いて
(P)一7をカ ップ リングさせ ヘ リセ ン部 を一 つ伸長 させ た。末端の トリメチル シリル基 を選択 的に脱保護 し
たの ち,再 び(P)一7ま たは(M)7を カ ップ リングさせ,最 後 に レジ ンか ら切 り出 して鎖状三量体(P,P,P)一10
お よび(君丑M)一10を 得 た。
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2.[3+3】 シクロアル キンオ リゴマーの合成 と会 合挙動1)
(君且塔2が 溶液中で強 く選択 的に二分子会合す るこ とを もとに,そ のオ リゴマーを合成 して多様 な会合
体 を得 ることに興味 を持 った。特 に,シ クロアルキ ンニ量体(P,P,P)/(P,P,B-11と(P,P,恥/(P,P,B-12お よび三
量体(丑丑恥/(丑且月/(R且 恥一13を合成 して,ク ロロホルム中の会合挙動 を'H-NMR,CDお よび蒸気圧 オスモ
メ トリー(VPO)法 を用 いて解析 した。
[3+3]シ クロアルキン部分 を柔軟 な リンカーで連結 した(且£恥/(R且 恥一11は'H-NMRに よって会合状態 に
あ り,VPOで 単量体であ ることが示 された。 また,IH-NMRとCDス ペ ク トルで濃度依存性が見 られなか
っ た こ とか ら,強 い分 子 内 会 合 を して い る こ とが わ か った 。 一 方,剛 直 な リ ン カ ー で連 結 した
(P,P,P)/(且1≧恥一12は1H-NMRとCDス ペ ク トルで濃度依存性 が見 られたこ と,お よびVPOに よる溶液 中の
見 かけの平均 分子量 か ら,二 分子間会合体 との平衡状態である ことを示 した。
三量体(P,P,P)/(且P,P)/(PゑP)一13は,VPOに よって二分子間会合す るこ とが示 された。 また,王H-NMR,
CDお よびVPOで 濃:度依 存性 を示 さない こ とか ら,こ の会合 は極 めて強 い こと もわか った。以 上か ら,
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ヘ リセ ンを7つ 含 む鎖状 オ リゴマーで ある(P ,且R君p,p,乃 一3は,溶 液 に溶解 した直後 はラセ ン構造であ
るが,時 間が経 つ につれて ラ ンダム構造 に変化す るこ とが わかっていた。 そ こで,CD法 を用い て詳細 に
調べ た結果,構 造変化 の速度 に顕著 な溶媒効 果がある ことを見 出 した。 ヨー.ドベ ンゼ ン中では α,α,α一ト
リフルオ ロ トエ ン中 よ りもお よそ300,000倍 速 い。加 えて,ラ ンダム構 造は単量体であ るが ラセ ン構造 は
二分子会合体であ ることがわかった。後者 は二重 ラセ ン構造 である と考 えてい る。即 ち,(P,RP丑pゑp)一3
の ラセ ンーラ ンダム構造変化は,二 重 ラセン構造 か ら単量体 に変化する ものであるこ とになる。
3の ジアステ レオマー を合成 して,構 造変化 をCDに よって調べた。その結果,ク ロロホルム中での ラ
セ ン構造か らランダム構造へ の変化速度は(£ 君君且P,£め一3<(M,P ,RP,p,RM)一3く(p,M氾pゑM,恥 一3の川頁に
速 くなることがわか った。即 ち,ラ セ ン形成 にはヘ リセ ン部の立体化学が重要 であることを明 らかに した。
(P,P,P,P,P,P,P)一3は 希薄溶 液中で はラセ ン構造か ら完全 にラ ンダム構造 に変化 す るが,比 較的高濃度 に
おいてはラセ ン構造 とランダム構造 の問で平衡状態 になる。 この時 のラセ ン/ラ ンダム構造 の比率 は温度
と溶媒 に よ り変化す るこ とを見 出 した。 これを利用 して(且P,P,P,p,P,P)一3の1容 液 を加熱 と冷却 を繰 り返 し
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て,可 逆的 にランダム コイルーラセ ン構造 を変化 させ ることがで きた。




1)Y.Saiki,K.Nakamura,Y.Nigorikawa,M.Yamaguchi,AηgeI肌 α 】em.1力 乙Ed2003,42,5190-5192.
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審 査 結 果 の 要 旨
ヘ リセ ンはラセ ン構造 を持 つキラルな低分子有機化 合物 として興味が もたれている。当研究室 ではその
ひ とつであ る1,!2一ジメチルベ ンゾ[c]フ ェナン トレンの大量合成法 を開発 し,様 々な誘導体 を合成 して分
子 レベ ルのラセ ンの研 究 を進 めている。本論文 は,こ のヘ リセ ンをアセチ レン結合で連結 した環状 および
鎖状 オ リゴマーの合成 と会合挙動 に関す る ものである。平面構造の芳香 環か らなる化 合物 が π電子面 を接
触 させ て会合す ることが知 られてお り,π 一π相互作用 に よる もの とされてい る。 しか し,こ の非共有結
合相互作用 は一般 に弱 く非選択的で ある。 これ に対 し,今 回の非平面構造のヘ リセ ンを含 むアセチ レン化
合物 は強い特異 的な π一π相互作用 を起 こす。本論文 にはこの現 象 を詳 しく調べた結果が述べ られてい る。
さ きに,環 状3量 体 が有機溶媒 中で強 くしか も選択 的に二分子会合する ことが見い出 され ていた。 これ
を利用 して様 々な会合体 を構築す ることに取 りかか り,環 状3量 体 を二つ連結 した化合物 の会合挙動が リ
ンカー部の構 造 によって制御 され ることが示 された。本論文で は新た に2種 の二つ連結 した化合物 と1種
の三つ連結 した化合物 を合成 した。スペ ク トル法 と分子量測定法 によって会合挙動 を検討 し,柔 軟 な リン
カー部 を持 つ ものは分子内会合 し,剛 直 な リンカー部の ものは分子間会合する ことを確認 した。
次 に鎖状7量 体 の研究 に移 った。 この化合物 は有機溶媒 に溶解直後はラセ ン構造 であるが,徐 々 にラン
ダム コイル構 造に変化す るこ とがわか っていた。本論文で はこの構造変化 の溶媒効果が極め て大 きい こと
が述べ られている。す なわち芳香族溶媒 で置換基 をか えるだ けで速度定 数が5桁 変化す ることが見い出 さ
れた。 これは有機反応 の芳香族溶媒効果 と して特異で ある。 また,鎖 状7量 体 の立体異性体 を合成 して調
べた結果,7つ のヘ リセ ン部が全て同 じ立体配置 の ものが もっともゆっ くりとラ ンダムコイル構造 に変化
す ること,す なわち安定 なラセ ン構造 を有する ことを示 した。 さらに,数 種 の溶媒 中でラセン構造 とラン
ダム コイル構造状態 の会合度 を調べた結 果,前 者 は2分 子会合体 で後者 は単量体 であるこ とを示 した。 こ
れ らの研究 の途 中で,高 濃度溶液中では温度 に よって ラセ ン構造 とランダムコイル構1造問の転位 が起 こる
ことを見い出 した。 これ を利用 して,溶 液の温度 を上下 させ ることによって何度 も可逆的 に変化 させ られ
る ことを示 した。
以上 に加 えて,オ リゴアセチ レンの固相合成に関す る研 究結果 も述べ られている。
本論文 はヘ リセ ンを連結 した オリゴアセチ レンの会合挙動 について調べ た ものであ り,い くつかの新 し
い現象が示 されてい る。その内容 は博士(薬 学)の 学位論文 として価値 がある もの と考 え,合 格 と認める。
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